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(54) Neues Verfahren zur Herstellung von 2,3,5-Trimethylhydrochinondiestern 

(57) Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur 
Herstellung von 2,3,5-Trimethylhydrochinondiestern 
durch Umlagerung von 2,6,6-Trimethylcyclohex-2-en- 
1 p 4-dion (4-Oxo-lsophoron, Ketoisophoron) in Gegen- 
wart eines festen, sauren Katalysators und eines 
Acylierungsmittels, wie z. B. Cabonsaureanhydriden, 
Carbonsaurehalogeniden. Der 2,3,5-Trimethylhydrochi- 
nondiester kann gegebenenfalls anschlieBend zum 
freien 2,3,5-Trimethylhydrochinon verseift werden, 
einen wertvollen Baustein bei der Synthese von Vitamin 
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Beschrelbung 



[0001 ] Die Erf indung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von 2,3,5-Trimethylhydrochinondiestern durch Umla- 
gerung von 2,6,6-Trimethylcyclohex-2-en-1,4-dion (4-Oxo-lsophoron, Ketoisophoron) in Gegenwart eines festen, sau- 
ren Katalysators und eines Acylierungsmrttels, wie z. B. Cabonsaureanhydriden, Carbonsaurehalogeniden. Der 2,3,5- 
Trimethylhydrochinondiester kann gegebenenfalls anschlieSend zum freien 2,3,5-Trimethylhydrochinon verseift wer- 
den, das ein wertvoller Baustein bei der Synthese von Vitamin E ist. 
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Stand der Technik 



[0002] 2,3,5-Trimethylhydrochinon (TMHQ) ist ein wichtiges Zwischenprodukt, das bei der Produktion von Vitamin-E 

25 bzw. Vitamin-E-Acetat verwendet wird. Neben den bekannten Herstellungsverfahren aus aromatischen Ausgangsma- 
terialien kann 2,3,5-Trimethylhydrochinon aus einer nichtaromatischen Verbindung, dem 2,6,6-Trimethylcyclohex-2-en- 
1 ,4-dion, durch Umlagerung unter acylierenden Bedingungen und anschlieBender Hydrolyse hergestellt werden. 
[0003] In der Patentschrift DE 26 46 1 72 C2 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem 2,6,6-Trimethylcyclo-hex-2-en- 
1 ,4-dion in der Dampfphase bei hoher Temperatur in Kontakt mit einem sauren Katalysator zu Trimethyihydrochinon 

30 direkt umgelagert wird. Allerdings ist die Ausbeute bei diesem Verfahren nur gering (50% bei 30% Umsatz). Wird die 
Aromatisierung von 2,6,6-Trimethylcyclohex-2-en-1 ,4-dion in Gegenwart eines Acylierungsmittels durchgefQhrt, so 
werden Trimethylhydrochinon-diester erhalten, die durch anschlieBende Hydrolyse zum Trimethyihydrochinon fuhren. 
So wird beispielsweise gemSB Bull. Korean. Chem. Soc. 1991, 12, 253 die Umlagerung in 5%-iger LOsung in Acetan- 
hydrid durch Zugabe von funf Aquivalenten konzentrierter Schwefelsaure durchgefuhrt Der Trimethylhydrochinondie- 

35 ster wird dabei lediglich mit 30% Ausbeute erhalten. 

[0004] In einem weiteren Verfahren gemSB DE-OS 2 149 159 kann 2,6,6-Trimethylcyclohex-2-en-1 ,4-dion in Gegen- 
wart von Acetanhydrid in einer durch Protonen- oder Lewissaurenkatalysierten Umlagerung zu Trimethylhydrochinon- 
diacetat umgewandelt werden, welches anschlieBend zu Trimethyihydrochinon verseift wird. MaBige bis gute 
Ausbeuten werden bei diesem Verfahren genannt. 

40 [0005] Aus der DE-OS 196 27977 ist bekannt, TMHQ durch Umsetzung von Ketoisophoron mit einem Acylierungs- 
mittel in Gegenwart sehr starker Sauren, wie z. B. Fluorsulfbnsaure oder Oleum herzustellen. Bei diesem Verfahren 
folgt auf die zunachst eintretende Bildung des entsprechenden Esters die Verseifung. 

[0006] Die bekannten Verfahren haben den Nachteil, daB entweder die Ausbeuten niedrig sind oder daB gleichzeitig 
durch den Einsatz von starken Sauren in gelGster Form Kbrrosionsprobleme auftreten, die den Einsatz von hochwerti- 
45 gen Werkstoffen erforderlich machen. Die Abtrennung und Recyclierung des gelOsten Katalysators sind auBerdem nur 
schwierig durchzufuhren. 



Aufgabe 

so [0007] Die Aufgabe besteht darin, ein Verfahren zur Herstellung von 2,6,6-Trimethylcyclohex-2-en-1 ,4-dion-diestern 
zu f inden, das die Nachteile der bekannten Verfahren uberwindet. Aus den Estem sind gegebenfalls die entsprechen- 
den Hydrochinone durch Hydrolyse zu gewinnen. 



Lfisung der Aufgabe 

55 

[0008] Es wurde gefunden, daB 2,6,6-Trimethylcydohex-2-en-1,4-dion in Gegenwart einer festen Saure mit einem 
Acylierungsmittel zu einem Trimethylhydrochinondiester umgesetzt wird. Durch eine sich gegebenenfalls anschlie- 
Bende Verseifung erhait man 2,3,6-Trimethylhydrochinon. 
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[0009] Fur das erfindungsgemaBe Verfahren kOnnen prinzipiell alle als Sauren wirkende Feststoffe eingesetzt wer- 
den, die unter den Reaktionsbedingungen stabil sind. Beispiele hierfur sind kristaliine und/oder amorphe Alumosilikate, 
Tonmineralien oder Pillard Ciays die jeweils in der H-Form eingesetzt werden, Mineralsduren auf geeigneten Tragern 
wie z.B. Schwefelsaure auf Zr0 2 oder Sn0 2 bzw. Phosphorsaure auf Si0 2 , lonenaustascherharze mit sauren Gruppen, 

5 insbesondere auf f luorierter Basis wie Naf ion-H® (Du Pont) oder Amberlyst® (Rohm und Haas) sowie Polysiloxane mit 
sauren Gruppen wie z.B. Deloxan ASP® (Degussa). Als saure Gruppen dienen insbesondere S0 3 -Gruppen. 
[001 0] Besonders geeignet sind saure, groBporige (mit 1 2-Ringporen) Zeolithe mit Porendurchmessern zwischen 0.5 
und 0.8 nm. Beispiele hierfur sind Y-Zeolithe, Beta-Zeolithe, dealuminierte Zeolithe oder Mordenite. Diese werden 
besonders in „Atlas of Zeolite Structure Types'* (W.M. Meier et al., 4 th Revised Edition, Elsevier, 1996) beschrieben. 

10 Prinzipiell sind saure Zeolithtypen mit dem genannten oder grOBeren Porendurchmessern geeignet. Auch geeignet 
sind mittelporige (mit 10-Ringporen) Zeolithe, z.B. vom ZSM-5-Typ. 

[001 1 ] Der Modul, das molare SiOg/A^CVVerhaitnis eines Zeoliths, das ein wichtiges MaB f Or dessen Saurekapazitat 
ist, kann in weiten Grenzen variiert werden. Der Modul eines gegebenen Zeolithtyps kann im wesentlichen durch die 
Zusammensetzung des Synthesegels, aus dem er kristallisiert wird, bestimmt werden. Im Fall der Y-Zeolithe kann die- 

75 ser auch durch die nachtrdgliche Dealuminierung, beispielsweise durch Umsetzung mit Wasserdampf oder SiCI 4 , in 
einem weitem Bereich eingestellt werden. Obliche Zeolithsynthesen, wie sie beispielsweise in ..Handbook of Molecular 
Sieves" (R. Szostak, Van Nastrand Renhold, 1992) und darin zitierter Literatur beschrieben werden, liefern die Zeolithe 
im allgemeinen in der katalytisch inaktiven Na-Form. Um sie in die katalytisch aktive H-Form uberzufuhren, kann ein 
lonenaustausch mit Sauren wie z.B. Salzsaure oder Schwefelsaure oder mit Ammoniumsalzen wie z.B. NH 4 CI, 

20 (NH 4 ) 2 S0 4 Oder NH 4 -Acetat und einer anschlieBenden Kalzination durchgefuhrt werden. 

[0012] Fur das erfindungsgemaBe Verfahren eignen sich vor allem HY-Zeolithe mit einem Modul zwischen 7,5 und 
200, insbesondere zwischen 25 und 120, H-Beta-Zeolithe mit einem Modul zwischen 13 und 60, insbesondere zwi- 
schen 18 und 30 und H-Mordenite mit einem Modul zwischen 5 und 100, vor allem zwischen 10 und 30. 
[0013] Ebenfalls gut fQr das erfindungsgemaBe Verfahren geeignete Materialien sind die in den letzten Jahren ent- 

25 deckten Alumosilikate mit regelmaBigen Mesoporenstruktur, wie z.B. MCM-41 oder MCM-48. Hier ermOglichen die 
Mesoporen mit Porendurchmessern zwischen 2.0 und 10.0 nm eine rasche Diffusion der Reaktanden zu den kataly- 
tisch aktiven Zentren. 

[0014] Die Zeolithe oder Alumosilikate mit regeJmSBiger Mesoporenstruktur kflnnen im erfindungsgemaBen Verfah- 
ren in verformter oder unverformter Form eingesetzt werden. Die unverformten Materialien erhait man direkt nach der 

30 Synthese und einem eventuellen lonenaustausch. Die Formgebung kann im AnschluB an die Synthese mittels bekann- 
ter Verfahren wie zum Beispiel der Granulation, z.B. durch Spruhtrocknung, Wirbelschicht-SprOhgranulationstrocknung 
oder die Tellergranulation, die Extrusion sowie die Tablettierung erfolgen. Beispiele fQr mdgliche Binder, die bei dem 
Formgebungsschritt zugesetzt werden kOnnen, sind Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Titandioxid und Tonmineralien. FOr 
das erfindungsgemaBe Verfahren kommt insbesondere der Einsatz von FormkOrpern bei Festbettfahrweise oder von 

35 Granulaten bei Suspensionfahrweise in Frage. 

[0015] Die als Katalysatoren eingesetzten Materialien verlieren im allgemeinen wahrend der Reaktion an katalyti- 
scher Aktivitat. Ursache hierfur ist vor allem die Ablagerung von hohermolekularen Folge- oder Nebenprodukten im 
Porensystem. Um die ursprOngliche Aktivitat wiederherzustellen, mOssen diese durch geeignete Verfahren entfernt 
werden. Dies kann bei anorganischen Materialien beispielsweise durch Kalzination in einem Muffelofen, einem Dreh- 

40 rohr oder einem anderen geeigneten Aggregat bei einer Temperatur zwischen 250 und 800°C, bevorzugt zwischen 400 
und 650°C, geschehen. Die Kalzination erfolgt dabei im allgemeinen in einer Luft- oder Inertgas-Atmosphare. Beson- 
ders vorteilhaft ist es, die Kalzination zunachst in Stickstoff-Atmosphare und daran anschlieBend in Luftatmosphare 
durchzufQhren. Die Kalzinationsdauer ist den Umstanden leicht anzupassen, wobei im allgemeinen eine Dauer von 2 
h ausreicht. Die Aufheizrate ist in einem weiten Bereich variierbar. Haben sich keine Oder nur geringfugige Mengen 

45 hOhermolekularer Produkte gebildet, kann die Regenerierung auch mit Hilfe einer Extraktion mit geeigneten Lflsungs- 
mitteln durchgefuhrt werden. Hier eignen sich beispielsweise Ester, wie z.B. Ethylacetat; Ketone, wie z.B. Aceton; orga- 
nischen Sauren, wie z.B. Essigsaure, Saureanhydride, z.B. Essigsaureanhydrid Oder Alkohole. In diesem Fall wird der 
zu regenerierende Katalysator mit dem entsprechenden LOsungsmittel bei Raumtemperatur oder erhOhter Temperatur 
geruhrt. Der Feststoff wird dann abgetrennt, beispielsweise durch Filtration oder Zentrifugation, eventuell getrocknet, 

so kalziniert und wieder in das Verfahren zuruckgefuhrt. 

[001 6] Neben Zeolithen und Alumosilikaten sind weitere feste Sauren, die unter den acylierenden Bedingungen stabil 
sind, geeignet. Beispiele hierfOr sind Mineralsduren auf geeigneten Tragern, aber auch Polymere die stark saure Grup- 
pen enthalten. Bevorzugt wird aus dieser Gruppe ein perf luoriertes Sulfonsauregruppen-haltiges Polymerisat, Naf ion- 
H® der Firma DuPont, das thermisch und chemisch besonders resistent ist. Besonders bevorzugt ist hierbei eine Modi- 

55 fikation mit groBer Oberfiache, die durch Silikonvernetzung entsteht (M. A. Harmer, J. Am. Chem. Soc, 118, 1996, 
7709). 

[001 7] Die Einsatzmenge des Katalysators liegt zwischen 5 und 1 50 Gew. % bezogen auf 2,6,6-Trimethylcyclohex-2- 
en-1,4-dion, bevorzugt zwischen 20 und 60 Gew% bezogen auf 2,6,6-Trimethylcyclohex-2-en-1,4-dion. 
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[0018] Die Umlagerung erfblgt zweckmaBigerweise bei Temperaturen zwischen etwa 0°C und 140°c, vorzugsweise 
zwischen etwa 20°C und 100°C. 

[0019] Bei dem erfindungsgemSB verwendeten Acylierungsmittel handelt es sich vorzugsweise urn ein Carbonsau- 
reanhydrid, einen Enolester Oder ein Carbonsaurechlorid. Insbesondere wird ein Carbonsaureanhydrid der allgemei- 
nen Formel I verwendet, 



10 



25 



(i), 



in der R einen gegebenenfalis substituierten aliphatischen, alicyclischen Oder aromatischen Rest mit 1-8 Kohlenstoff- 
15 atomen, der gegebenenfalis 1 bis 3 Halogenatome enthait, bedeutet. Geeignet sind insbesondere die Anhydride von 
Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Isobuttersaure Cyclohexancarbonsaure, Benzoesaure, Chloressigsaure. 
Besonders geeignet ist Acetanhydrid. 

Anstelle der Saureanhydride kOnnen auch andere Acylierungsmittel, wie z. B. Enolester Oder Acylhalogenide einge- 
setzt werden. 

20 [0020] Beispiele fur geeignete Acylhalogenide sind Acetylchlorid, Propionsaure-, Buttersaurechlorid. Enolester, wie z. 
B. Vinylacetat, Isopropenylacetat und Isopropenylisobutyrat dienen als Acylierungsmittel in Gegenwart von Katalysato- 
ren und eignen sich speziell zur Durchfuhrung des beanspruchten Verfahrens. Als Acylierungsmittel geeignete Enole- 
ster entsprechen der allgemeinen Formel, 



O ^ 



30 R3 



(ID/ 



in der R 1 und R 2 Wasserstoffatome Oder Alkylreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder Alkyienreste mit 1 bis 5 Kohlen- 
stoffatomen, die gemeinsam einen 5- oder 6-gliedrigen Kbhlenstoffring bilden, R 3 ein Wasserstoffatom oder einen 
35 Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und R 4 einen aliphatischen, oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 
zu 8 Kohlenstoffatomen bedeutet. 

[0021 ] Das Molverhaitnis zwischen dem Acylierungsmittel und 2,6,6-Trimethylcyclohex-2-en-1 ,4-dion ist variabel. Bei 
einer Umsetzung ohne zusatzlichem LOsungsmittel soil das Molverhaitnis von Acylierungsmittel zu 2,6.6-Trimethyl- 
cyclohex-2-en-1 ,4-dion zwischen 3 : 1 und 10 : 1, vorzugsweise zwischen 3 : 1 und 5 : 1 liegen. Das uberschussige 
40 Acylierungsmittel dient als LOsungsmittel das nach der Abtrennung des festen Katalysators destillativ zurQckgewonnen 
werden kann. 

[0022] Die Umlagerung erfolgt ebenso in Gegenwart organischer LGsungsmittel. Als geeignete LOsungsmittel dienen 
aliphatische und cyclische Ester, z. B. Essigsaureethylester, Essigsaurepropylester, Essigsaureisopropylester, Essig- 
saureisobutylester und r-Butrolacton; Kohlenwasserstoffe, z. B. Hexan, Heptan, Toluol, und Xylol; und Ketone, z. B. Iso- 
45 butylmethylketon, Diethylketon und Isophoron. 

[0023] Durch Zusatz eines der genannten Lflsungsmittels kann die einzusetzende Menge an Acylierungsmittel redu- 
ziert werden. Das erfindungsgema(3 verwendete Molverhaitnis zwischen Acylierungsmittel und Endion liegt dann 
bevorzugt zwischen 2 : 1 und 3 : 1 . 

so Durchfuhrung 

Beispiel 1: 

[0024] Zu einer Suspension von 51 ,1 g (0,5 Mol) Acetanhydrid und 6,2 g H-Y-Zeolith (Modul Si0 2 /Al 2 0 3 = 25±5, 2 h 
55 bei 400°C aktiviert) wurden 15,2 g (0,1 Mol) 2,6,6-Trimethylcyclohex-2-en-1 ,4-dion bei 30 bis 40°C zugegeben. Diese 
Mischung wurde 5 h bei 60 bis 100°C geruhrt, wobei die Reaktionsfortschritt per HPLC verfolgt wurde. Nach beendeter 
Reaktion wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt und der Katalysator durch Filtration abgetrennt. Das Filtrat. welches 
aus Essigsaure, nicht umgesetztem Acetanhydrid sowie gelOstem Trimethylhydrochinon-Diacetat besteht, wurde unter 
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vermindertem Druck bei 60°C am Rotavapor zur Trockne eingeengt. Der ROckstand wurde in 150 ml Wasser aufge- 
nommen, in einer Reibschale homogenisiert und der pH-Wert der Suspension mit Natronlauge auf 5-6 eingestellt. Das 
dabei erhaltene Trimethylhydrochinon-Diacetat wurde abgesaugt.mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Die Ausbeute betrug 22,5 g, entsprechend 95 % der Theorie. 

Beispiel 2: 

[0025] 7,7 g H-Y-Zeolith (Modul Si02/AI 2 0 3 = 25±5, 2,5 h bei 450°C aktiviert) wurden unter Ruhren in 50 ml Toluol 
suspendiert, und mit 30,6 g (0,3 Mol) Acetanhydrid und 15,2 g (0,1 Mol) 2,6,6-Trimethylcyclohex-2-en-1,4-dion 7 h bei 
90 bis 11 0°C geruhrt. Nach beendeter Reaktion wurde der KataJysator abf iltriert und mit Toluol gewaschen. Das Filtrat 
wurde am Rotavapor unter vermindertem Druck bei 60°C zur Trockne eingeengt. Der ROckstand wurde in 20 ml Essig- 
sfture gelflst und zu 100 ml Wasser gegeben. Der pH-Wert der Suspension wurde mit Natronlauge auf 6 eingestellt. 
Das ausgefallene Trimethylhydrochinon-Diacetat wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Die Ausbeute betrug 22,4 g, entsprechend 95 % der Theorie. 

Beispiel 3: 

[0026] Analog zu Beispiel 2 wurde anstelle von Toluol n-Propytacetat als LOsungsmittel eingesetzt. Die Ausbeute 
betrug 22,3 g, entsprechend 95 % der Theorie. 

Beispiel 4: 

[0027] Zu einer Suspension von 7,8 g H-Y-Zeolith (Modul Si0 2 /Al 2 0 3 = 120 ± 20, 1 h bei 450°C aktiviert) und 76,6 g 
(0,75 Mol) Acetanhydrid wurden 15.2 g (0,1 Mol) 2,6,6-Trimethylcyclohex-2-en-1 ,4-dion rasch zugesetzt. Die Mischung 
wurde auf 95°G erwarmt und 3 h geruhrt. Es wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt und analog zu Beispiel 1 aufgear- 
beitet. Die Ausbeute betrug 23,0 g, entsprechend 97 % der Theorie. 

Beispiel 5: 

[0028] In analoger Weise zu Beispiel 4 wurden 7,4 g H-Y-Zeolith (Modul Si0 2 /Al 2 0 3 = 55 + 1 0, 1 h bei 450°C aktiviert) 
in 76,6 g (0,75 Mol) Acetanhydrid suspendiert und 15,2 g (0,1 Mol) 2,6,6-Trimethylcyclohex-2-en-1 ,4-dion rasch zuge- 
setzt Nach 3 h Reaktion bei 30 bis 90°C und Aufarbeitung wie in Beispiel 1 wurden 23,0 g, entsprechend 97 % der 
Theorie. 

Beispiel 6: 

[0029] 1 0,0 g H-Beta-Zeolith (Modul Si0 2 /Al 2 0 3 = 27, 2 h bei 150°C akliviert) wurden in 30,7 g (0,3 Mol) Acetanhydrid 
suspendiert und 15,3 g (0,1 Mol) 2,6,6-Trimethylcyclohex-2-en-1 ,4-dion zugesetzt. Das Gemisch wurde bei 140°C fur 
48 h geruhrt und anschlieBend wie in Beispiel 1 aufgearbeitet. Die Ausbeute betrug 22,1 g, entsprechend 94 % der 
Theorie. 

Beispiel 7: 

[0030] 1 5,5 g MCM-41 (Modul SiO^AIgOs = 25, 1 h bei 1 50°C aktiviert) wurden in 76,6 g (0,75 Mol) Acetanhydrid sus- 
pendiert und 15,3 g (0,1 Mol) 2,6,6-Trimethylcyclohex-2-en-1 ,4-dion zugesetzt. Das Gemisch wurde bei 140°C fQr 21 h 
geruhrt und anschiiel3end wie in Beispiel 1 aufgearbeitet. Die Ausbeute betrug 20,4 g, entsprechend 86 % der Theorie. 

Beispiel 8: 

[0031] In eine gerOhrte Suspension aus 30,6 g (0,30 mol) Acetanhydrid und 1 ,52 g Nafion® NR50 (10-35 mesh ) 
wurden bei 50°C innerhalb von 15 min 15,2 g (0,1 mol) 2,6,6-Trimethyl-cyclohex-2-en-1 ,4-dion zugetropft. Die Suspen- 
sion wurde 2 Stunden bei 50 und 3 Stunden bei 80°C geruhrt. Der Katalysator wurde durch nitration abgetrennt und 
im Filtrat wurden mit HPLC 2,6,6-Trimethylcyclohex-2-en-1 ,4-dion und Trimethyl-hydrochinon-Diacetat bestimmt. Dar- 
aus ergibt sich ein Umsatz von 93,1% und eine Ausbeute von 85,1% der Theorie. 

Beispiel 9: 

[0032] Als Katalysator wurde ein silikonvernetztes Nafion® eingesetzt, dessen Herstellung nach der Vorschrift in dem 
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Artikel von Mark A. Harmer in J. Am. Chem. Soc, 118, 1996, 7709, erfolgte. In eine Suspension aus 3,1 g dieses Kata- 
lysators und 30,6 g (0.30 mol) Acetanhyrid wurden bei 40°C innerhalb von 15 min 15,2 g (0,10 mol) 2,6,6-Trimethyl- 
cyclohex-2-en-1,4-dion eingerOhrt, wobei die Temperatur bis auf 51°C anstieg. Nach 5 Stunden bei 50°C betrug der 
Umsatz 96%. Nach der gleichen Aufarbeitung wie in Beispiel 1 beschrieben, wurden 22, 1 g Produki erhalten, was einer 
Ausbeute von 92,2 % der Theorie bedeutet. 



Beispiel 10: 



[0033] Beispiel 9 wurde wiederhoit, wobei die Katalysatormenge auf 4,5 g erhOht wurde. Nach einer Reaktionszeit 
10 von 3 Stunden bei 50°C betrug der Umsatz an 2,6,6-Trimethylcyclohex-2-en-1,4-dion 96,1%. Der Katalysator wurde 
abfiltriert, mit 10 ml Essigsdure gewaschen und zusammen mit 0,5 g frischem Katalysator erneut bei der Umlagerung 
eingesetzt. Nach einer Reaktionszeit von 3,5 Stunden betrug der Umsatz 95,8%. 

Patentanspruche 

15 

1 . Verfahren zur Herstellung von 2,3,5-Trimethylhydrochinon-diestern durch Umsetzung von 2,6,6-Trimethylcyclohex- 
2-en-1,4-dion in Gegenwart eines Acylierungsmittels und einer Sdure, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man einen festen, sauren Katalysator verwendet und die Umsetzung in flussiger Phase durchfQhrt und den 
20 festen Katalysator anschlieBend abtrennt. 



2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man als Katalysatoren kristalline und/oder amorphe Alumosilikate, Tonmineralien, Pillard Clays, jeweils in der 
25 H-Form, einsetzt. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

man als Katalysator einen sauren Zeolith mit einem Porendurchmesser von 0,5 bis 0,8 nm einsetzt. 

30 

4. Verfahren gemaB Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man Zeolithe der Typen Y, p oder ZSM5, dealuminierte Zedithe oder Mordenite einzeln oder im Gemisch mit- 
einander einsetzt. 

35 

5. Verfahren gemaB Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man mesoporOse Molekularsiebe einsetzt, insbesondere mit MCM-41 oder MGM-48 Struktur. 

40 6. Verfahren gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man lonenaustauscherharze oder Polysiloxanverbindungen, die saure Gruppen tragen, als Katalysatoren ein- 
setzt. 

45 7. Verfahren gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man Mineralsauren auf anorganischen Trdgern als Katalysatoren einsetzt. 

8. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 7, 
so dadurch gekennzeichnet, 

daB man den Katalysator in einer Menge von 5 bis 150 Gew.-% bezogen auf 2,6,6-Trimethylcyclohex-2-en-1 ,4- 
dion, insbesondere in einer Menge von 20 bis 60 % einsetzt. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergenden AnsprQche, 
55 dadurch gekennzeichnet, 

daB man als Acylierungsmittel ein Carbonsdureanhydrid der allgemeinen Formel 
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(I), 



verwendet, 

in der R einen gegebenfalls substituierten aliphatischen, alicyclischen oder aromatischen Rest mit 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen bedeutet 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft man als Carbonsdureanhydrid Acetanhydrid verwendet. 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dal3 man als Acylierungsmittel ein CarbonsSurehalogenid verwendet. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man als Acylierungsmittel einen Enolester der allgemeinen Formel 



in der R 1 und R 2 Wasserstoffatome, Alkylreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, oder Alkylenreste mit 1 bis 5 Kohlen- 
stoffatomen, die gemeinsam einen 5- oder 6-gIiedrigen Kbhlenstoffring bilden, R 3 ein Wasserstoffatom oder einen 
Akylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und R 4 einen aliphatischen, acylischen oder aromatischen Rest mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen bedeuten. 

13. Verfahren nach einen oder mehreren der vorhgehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man das Acylierungsmittel und das 2,6,6-Trimethylcyclohex-2-en-1,4-dion in einem Molverhaitnis von 2 : 1 bis 
20 : 1 verwendet, vorzugsweise 2 : 1 bis 5 : 1 . 

14. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Umsetzung bei ein©' Temperatur von 0 bis 150 ° C, insbesondere 20 bis 100 ° C durchfOhrt. 

15. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Umsetzung in Gegenwart eines organischen LOsungsmittels durchfuhrt. 

16. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man in Gegenwart eines organischen Ldsungsmittels arbeitet und das Acylierungsmittel und das 2,6,6-Trime- 
thylcyclo-2-en-1,4<lion in einem Molverhaitnis von 2 : 1 bis 3 : 1 einsetzt. 




(ID, 



verwendet. 
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17. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, 

da3 man den jeweils erhaltenenn 2,3,5-Trimethylhydrochinondiester nach bekannten MaBnahmen zum 2,3,5-Tri- 
methylhydrochinon verselft. 
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